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Beschreibung 



[0001 J Die vorliegende Erfindung betrifft einen elektrophotographischen Toner und EntwicWer, Pulverlacke und Ink- 
Jet-Tinten auf Basis von C.I. Pigment Yellow 155 als Farbmrttel. 

5 [0002] Bel elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein "latentes Ladungsbild" 
erzeugt. Dieses "latente Ladungsbild" wird durch Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt. der 
dann belspielswelse auf Papier, Textillen, Folien oder Kunststoff Qbertragen und beispielsweise mittels Druck, Strah- 
lung, Hiize Oder Lfisungsmitteleinwirkung fixiert wird. Typische Toner sind Ein- oder Zweikomponentenpulvertoner 
(auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler genannt), daruberhinaus sind noch Spezialtoner, wie z.B. Magnet- oder 

10 Flussigtoner und Polymerlsatlonstoner. im Einsatz. 

[0003] Ein MaB fur die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben Vorzel- 
chen und HOhe der eleklrostatlschen Aufladung ist vor allem das schnelle En-eichen der gewQnschten LadungshOhe 
und die Konstanz dieser Ladung uber einen langeren Aktivierzeitraum hinweg ein entscheldendes Qualltatskriterium. 
DarOberhinaus Ist die Unempfindlichkeit des Toners gegen KllmaeinflQsse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit. ein 

15 weiteres wichtiges Eignungskriterium. 

[0004] Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Fotokopierern, Laserdruckern, LED- 
(Ught emitting diods). LCS-(Liquld crystal shutter)-Druckern oder anderen digitalen Druckern auf elektrophotographi- 
scher Basis, in Abhfingigkeit vom Verfahrens- und Geratetyp. 

[0005] Urn elektrophotographische Toner oder Entwickler mit entweder positiver oder negatlver Aufladung zu erhal- 
20 ten, werden hSuf ig Ladungssteuermittel zugesetzt. Als farbgebende Komponente werden In Bunttonern typischerweise 
organische Farbpigmente eingesetzt Farbpigmente haben gegenuber Farbstoffen wegen ihrer Unloslichkeit Im Anwen- 
dungsmedium erhebliche Vorteile. wie z.B. bessere Thermostabilltat und LJchtechtheit. 

[0006] Aufbauend auf dem Prlnzip der "subtraktiven Farbmischung" kann mit Hllfe der drei Primarfarben Gelb, Cyan 
und Magenta das gesamte fQr das menschliche Auge sichtbare Farbspektrum wiedergegeben werden. Nur wenn die 

25 jeweilige PrimSrfarbe den genau def inierten farbllchen Anforderungen genugt, ist eine exakte Farbwiedergabe mdigllch. 
Andernfalls kOnnen einlge FarbtSne nicht wiedergegeben werden und der Farbkontrast ist nicht ausreichend. 
[0007] Bei Vollfarbtonern mQssen die drei Toner Gelb. Cyan und Magenta neben den genau deffinierten farblichen 
Anforderungen auch hinslchtiich ihrer triboelektrischen Eigenschaffen exakt aufeinander abgestimmt seln. da sie nach- 
einander im gleichen GerSt Qbertragen werden. 

30 [0008] Von Farbmittein ist bekannt. daB sie die triboelektrische Aufladung von Tonem teilweise nachhaltig beeinflus- 
sen kfinnen. Wegen der unterschiedlichen triboelektrischen Effekte von Farbmittein und des daraus resultierenden teil- 
weise sehr ausgepragten EInflusses auf die Toneraufladbarkelt Ist es nicht magllch. die Farbmittel in eine einmal 
erstellte Tonerbasrsrezeptur einfach hinzuzufugen. Vlelmehr kann es notwendig werden, fur jedes Farbmittel eine 
elgene Rezeptur zu erstellen, fur welche Art und Menge des bendtigten Ladungssteuermlttels spezlell zugeschnitten 

35 werden. Dieses Vorgehen ist entsprechend aufwendig und kommt dann bei Farbtonern fur ProzeBfarbe noch zusatzlich 
zu den bereits vorher beschriebenen Schwlerigkeiten dazu. 

[0009] DarOberhinaus Ist fOr die Praxis wichtig, daB die Farbmittel eine hohe Thermostabilltat und eine gute Disper- 
gierbarkelt besltzen. Typische Einarbeitungstemperaturen fQr Farbmittel in die Tonerharze liegen bei Venwendung von 
Knetern oder Extrudern zwischen 100**C und 200°C. Dementsprechend ist eine Thermostabilltat von 200^0. besser 

40 250°C. von groBem Vorteil. Wichtig ist auch. daB die Thermostabilltat Qber einen langeren Zeltraum (ca. 30 Minuten) 
und in verschledenen Bindemittelsystemen gewahrleistet ist. Typische Tonerblndemlttel sind Polymerisations*. Polyad- 
ditions- und Polykondensatlonsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol-Epoxid- 
harze, Polysulfone, Polyurethane. einzeln oder in Kombinatlon. die noch weitere Inhaltsstoffe, wie Ladungssteuermittel, 
Wachse oder FlieBhIlfsmittel, enthalten k6nnen oder Im Nachhinein zugesetzt bekommen kdnnen. 

45 [001 0] Grundsatzllch besteht Bedarf an einem Gelb-Pigment, das eine mSglichst hohe Transparenz. GrOnstichigkeil. 
gute DIspergierbarkelt und einen mfiglichst neutralen triboelektrischen Eigeneffekt besitzt. 

[0011] Unter einem neutralen triboelektrischen Eigeneffekt wird verstanden, daB das Pigment mdglichst keine Aus- 
wlrkung auf die elektrostatische Eigenaufladung des Harzes zeigt, 

[0012] Die Transparenz Ist von zentraler Bedeutung. well beim Vollfarbkopieren oder Drucken die Farben Gelb, Cyan 
so und Magenta Qbereinander kopiert oder gedruckt werden. wobei die Relhenfolge der Farben vom Gerat abhdngt. Ist 
nun eine oben liegende Farbe nicht transparent genug, so kann die darunter liegende nicht ausreichend durchschelnen 
und die Farbwiedergabe ist verzerrt. Beim Kopieren oder Drucken auf Overhead-Folien ist die Transparenz noch 
bedeutsamer, da hier mangelnde Transparenz auch nur einer Farbe die gesamte BHdprojeklion grau erscheinen laBt. 
[0013] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein mbglichst preisgunstiges. transparentes und grun- 
55 stichiges Azogelb-Farbmittel mit mOglichst neutralen trlboelektrischem Eigeneffekt. guter DIspergierbarkelt und hoher 
Thermostabilltat fur die Anwendung In elektrophotographischen Tonern und EntwIcWern, Pulvern und Pulverlacken, 
Ink-Jet-Tinten sowie In Elektretmaterialien zur Verfugung zu stellen, wobel das Farbmittel nicht auf Basis von Dichlor- 
benzidin sein sollte, und auch keine Halogen-. Nitro-. oder Aminogruppen als Substltuenten tragen sollte. urn Okotoxi- 
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kologisch mdglichst unbedenklich zu sein. Daruberhlnaus sollte das Farbmittel frei von Additlven sein. d.h. aus der 
farbgebenden Komponente bestehen. Der Zusatz von Additiven 1st bei Farbmittein oft notwendig urn optimale coloristi- 
sche (Farbstarke, Transparenz etc.) und anwendungstechnische (Dispergierbarkeit) Eigenschaften zu erzlelen. Fur 
elektrophotographische Toner, insbesondere fur Flussigtoner und Polymerisationstoner. sowie Ink-Jet Tinten sind sol- 
che Additive jedoch von Nachteil u.a. wegen Ihres elektrostatlschen Eigeneffektes und ihre HerauslOsbarkeit. 
10014] Die Aufgabe wurde uberraschendenweise durch nachstehend charakterisiertes Azopigment gelCst. Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung ist die Venwendung eines Azopigmentes der Formel (1) 




als Farbmittel in elektrophotographischen Tonern und EntwIcWem, Pulvern und Pulverlacken, Elektretmalerialien, Farb- 
30 filtern sowie In Ink-Jet-Tinten. 

[001 5] EIn Pigment mit den Struklur gemSS Formel (1 ) ist bereits bekannt und unter der Bezeichnung C.I. Pigment 

Yellow 155 im Handel. Die Herstellung von C.I. Pigment Yellow 155 Ist bekannt. und beispielsweise beschrieben in "W. 

Herbst. K. Hunger "Industrial Organic Pigments". Verlag Chemie Weinhelm 1993" sowie der darin zitierten Uteratur. 

Neu und uberraschend ist, daB das an sich fur Polyester ungeeignete Pigment (W. Herbst, K. Hunger "Industrielle 
35 Organische Pigmente", Verlag Chemie. Weinheim 1995. Seite 272) auch in Tonerharzen auf Polyesterbasis sehr gute 

Eigenschaften, wie sehr gute Dispergierbarkeit und sehr hohe Transparenz, aufweist. 

Daruberhlnaus zeichnet sich das Pigment Qberraschendenwelse durch einen neutraten elektrostatlschen Eigeneffekt 

aus. 

Daruberhlnaus ist von groBem Vorteil, daB das Pigment eine Tlnermostabilitdt von grOBer als 300°C besitzt. 

40 [0016] HerkOmmliche Azoplgmente besltzen einen deutlichen negativen elektrostatlschen Effekt (P. Gregory "High 
Technology Applications of Organic Colorants", Plenum Press. New York 1991, pp 99-102). In EP-A-0 359 123 wird 
beschrieben, wie durch Zusatz von geeigneten Ammonium-, Immontum-, Phosphonlunv, Arsonium- Oder Stibonium- 
verbindungen der starke negative Triboeffekt teilweise oder ganz aufgehoben warden kann, wobel die genannten 
Zusatze entweder bei der Kupplungsreaktion. bei der Verlackung oder wahrend des Pigmentf Inlshs zugegeben werden 

45 mussen. 

[001 7] Daruberhlnaus wurde beschrieben, daB durch spezielle Mastert>atches. d.h. hochkonzentrierte Pigmentvordi- 
spersionen in ausgewahlten Harzen, der triboelektrische Eigeneffekt von PIgmenten zuruckgedrSngt werden kann {V. 
Schldsser et al. Society of Imaging Science and Technology, 1 1th Congress on Advances In Non-Impact Printing Tech- 
nologies. Hilton Head. SC. Oct. 29-Nov. 11. 1995. Proceedings pp 110-112). Neben dem zusStzllchen Arbeitsschritt hat 
so diese Methode den Nachteil, daB fur jedes Tonerharz ein maBgeschneldertes Masterbatch venwendet werden muB, 
was sehr aufwendig und kommerzieli unrentabel ist. 

[001 8] Venwendet man lediglich das Masterbatch auf Basis des angegebenenen Standardharzes. so wird das Toner- 
system durch Fremdharz kontaminiert. 

[0019] Durch den EInsatz des erfindungsgemSBen Azopigments werden die Nachteile solcher zusStzlichen Arbelts- 
55 schrltte vermieden. 

[0020] AuBer In elektrophotographischen Tonern und EntwIcWern kann ein triboelektrischer Eigeneffekt eines Plg- 
mentes auch zur Verbesserung der elektrostatlschen Aufladung von Pulvern und Lacken fuhren, Insbesondere in tri- 
boelektrisch oder elektroklnetisch verspruhten Pulverlacken. wie sie zur OberfiSchenbeschlchtung von GegenstSnden 
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aus beispieisweise Metall, Hotz, Kunststoff, Glas. Keramik. Beton. Textilmaterial. Papier oder Kautschuk zur Anwen- 
dung kommen. Die Pulverlacktechnologie kommt beispieisweise beim Lackieren von KleingegenstSnden. wie Garten- 
mdbeln. Campingartikeln, Haushaitsgerdten. Fahrzeugteilen. Kuhlschrgnken und Regalen, sowie beim Lackieren von 
kompliziert gelbrmten WerkstOcken zur Anwendung. Der Pulverlack oder das Pulver eitidit seine elektrostatische Auf- 
ladung Im allgemeinen nach einem der beiden fblgenden Verlahren: 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack oder das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigefOhrt und hier- 
bei aufgeladen. 

b) beim triboelektrlschen oder elektrokinetlschen Verfahren wIrd vom Prinzip der Reibungseiektrizitdt Gebrauch 
gemacht. 

[0021] Der Pulverlack oder das Pulver erhalten im SprQhgerdt eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 
Relbungspartners. Im allgemeinen ein Schlauch oder Spruhrohr, beispieisweise aus Polytetrafluorethylen, entgegenge- 
setzt ist. Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist mGglich. 

[0022] Als Pulverlackharze werden typlschenveise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyester- 
harze, Polyurelhan- und Acrylharze zusammen mit den ubiichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen 
finden Vervtrendung. So werden beispieisweise Epoxidharze oft in Konnbination mit carboxyl- und hydroxytgruppenhalti- 
gen Polyesterharzen eingesetzt. Typische Hfirterkomponenten fur Epoxidharze sind beispieisweise SSureanhydride, 
Imidazole sowIe Dicyandlamid und deren AbkGmmlinge. Fur hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Har- 
terkomponenten beispieisweise SSureanhydrid, verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze und Melamin- 
harze. Fur carboxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Hdrterkomponenten beispieisweise 
Triglycidylisocyanurate oder Epoxidharze. In Aaylharzen kommen als typische Hdrterkomponenten beispieisweise 
Oxazoline, Isocyanate, Triglycidylisocyanurate oder DicarbonsSuren zur Anwendung. Der Nachtell einer ungenugen- 
den Aufladung ist vor allem bei triboelektrlsch oder elektrokinetisch verspruhten Pulvern und Pulverlacken, die auf 
Basis von Polyesterharzen, insbesondere carfc>oxylgruppenha}tigen Polyestern, oder auf der Basis von sogenannten 
Mischpulvern. auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden sind. zu beobachten. Unter Mischpulvern versteht man 
Pulverlacke. deren Harzbasis aus einer Kombination von Epoxidharz und cart>oxylgruppenhaltigem Polyesterharz 
besteht. Die MIschpulver bilden die Basis fur die in der Praxis am hSuflgsten vertretenen Pulverlacke. Ungenugende 
Aufladung der oben genannten Pulver und Pulverlacke fOhrt dazu, daB Abscheidequote und Umgriff am zu beschich- 
tenden Werkstuck ungenDgend sind, wobel bekannt ist. da6 unter Umstclnden auch der triboelektrlsche Eigeneffekt 
eines Pigmentes fur den Verlustder Aufladbarkeit eines an sich geeigneten Harzsystems verantwortiich sein kann. Der 
Ausdruck "Umgriff" ist ein MaB dafOr. inwieweit sich ein Pulver oder Pulverlack am zu beschichtenden WerkstOck auch 
an Ruckseiten, HohlrSumen, Spalten und vor allem an Innenkanten und -ecken abscheidet. 
[0023] Daruberhinaus kann ein veranderter triboelektrischer Eigeneffekt eines Pigmentes zur Verbesserung der Elek- 
treteigenschaften bei elngefart3ten (pigmentierten) Elektretmaterialien fOhren, wobel typische Elektretmaterialien auf 
Polyolefinen, halogenierten Polyolefinen. Polyacrylaten, Polyacrylnitrilen, Polystyrolen oder Fluorpolymeren, wie bei- 
spieisweise Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen und perfluoriertes Ethylen und Propylen. oder auf Poly- 
estern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polylmlden, Polyetherketonen, auf Polyarylensulfiden, insbesondere 
Polyphenylensulfiden. auf Polyacetaien. Celluloseestern. Polyalkylenterephthalaten sowie Mischungen daraus basie- 
ren. Elektretmaterialien haben zahlreiche EInsatzgebiete und kOnnen ihre Ladung durch Corona- oder Triboauf ladung 
erhalten (Ut: G.M. Sessler, "Eiectrets". Topics in Applied Physics. Vol 33. Springer Verlag. New YorK Heidelberg. 2nd 
Ed.. 1987). 

[0024] Des weiteren kann ein verSnderter triboelektrischer Eigeneffekt eines Pigmentes zu verbessertem Trennver- 
halten von eingefarbten (pigmentierten) Polymeren fQhren, die nach elektrostatischen Trennverfahren getrennt werden 
(Y Higashiyau, J. of Electrostatics. 30, Seiten 203-212. 1993). Dementsprechend ist der triboelekbische Eigeneffekt 
von Pigmenten auch fQr die Kunststoffmassenfdrbung von Bedeutung. Ebenso ist der triboelektrlsche Eigeneffekt bei 
Verfahrens-ZVerarbeitungsschritten, bei denen es zu intensrvem Reibungskontakt kommt, von Bedeutung, wie z.B. 
Spinnprozessen, Folienziehprozessen oder weiteren Formgebungsverfahren. 

[0025] Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen C.I. Pigment Yellow 155 zeigt sich vor allem im Vergleich zu 
C. I. Pigment Yellow 1 80 der Formel 
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[0026] C.I. Pigment Yellow 180 wird in zahlreichen Gelbtonern als Farbmittel eingesetzt und kann dementsprechend 
fur die Tonerindustrie als Standard fur Azopigmente angesehen werden, die nicht auf Dichlorbenzidin aufbauen, keine 

15 Halogen-, Nitro- oder Aminogruppen tragen und auch keine Schwermetallionen in der Struktur enthalten. 

[0027] So zeigt C.I. Pigment Yellow 155 z.B. einen ausgepragten neutralen triboelektrischen Eigeneffekt. wShrend 
C.l. Pigment Yellow 180 einen erkennbaren triboelektrischen Eigeneffekt zeigt; d.h. ein Toner mit z.B. 5 % P.Y 155 zeigt 
elektrostatisch fast die gleiche Aufladbarkeit wie das reine Harzsystem ohne Pigment, wohingegen P.Y. 180 die elektro- 
statische Aufladbarkeit erkennbar verSndert. 

20 Daruberhinaus Ia8t sich RY. 155 je nach Bedarf transparenter oder deckender einstellen. 

[0028] Zusatzlich kann RY 155 dutch l^ischung mit anderen Pigmenten koloristisch nuanciert werden. 
HSufig stent sich die Aufgabe. denParbton in eleklrophotographischeh Bunttonem/triboelektrisch versprOhbaren Pul- 
verlacken oder in Ink-Jet-Tinten zu nuancieren und den anwendungspezrfischen Anforderungen anzupassen. Hierzu 
bieten sich insbesondere organische Buntpigmente, anorganische Pigmente sowie Farbstoffe an. 

25 Bevorzugt werden organische Buntpigmente in Mischungen mit RY 155 in Konzentrationen zwischen 0.01 und 50 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0.1 und 25 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 0.1 % und 15 Gew.-%, bezogen 
auf RY 155. zur Nuancierung des Farbtons eingesetzt. Hierbei kannen die organischen Buntpigmente ausder Gruppe 
der Azopigmente oder polycyclischen Pigmente seln. In einer besonders bevorzugten Variante kann ein grunstichiges 
gelbes RY 155 durch rotstichige gelbe Pigment-Typen. wie RY 139. RY 83, RY 181. RY. 191. RY 75, RY 180 oder 

30 RY 97. im Sinne einer 2-Komponenten-Mischung nuanciert werden. Mischungen mehrerer Komponenten sind eben- 
falis geeignet. GrOBere Farbton-Schritte sind beispielsweise bei Venwendung von Orange-Pigmenten wie RO. 62. P.O. 
36. RO. 34, RO. 13. RO. 43 Oder RO. 5 oder von Rot/Magenta-Pigmenten wie RR. 122, RV. 19. RR. 57. PR. 48. RR. 
146, RR. 185 Oder RR. 184 mOglich. Eine Feinjustierung des Farbtones von RY 155 1st beispielsweise durch Mischun- 
gen mit RY 185 und RY 180 mOglich, die ausekologischen Gesichtspunkten zusStzlich den Vortell aufweisen, da8 alia 

35 Komponenten chlorfrei sind. 

[0029] Die Mischungen k6nnen in Form der Pulver, durch Mischen von PreBkuchen, spruhgetrockneten PreBkuchen 
sowie durch Dispergieren (Extrusion, Kneten, Walzenstuhlverfahren. Perlmuhlen. Ultra-Turrax) in Gegenwart einesTrfi- 
germaterials In fester oder flusslger Form (Tlnten auf wSBriger und nicht-wSBriger Basis) sowie durch Flushen In 
Gegenwart eines Tragermaterials hergestellt werden. 

40 [0030] Insbesondere zur Steigerung der Brillanz sowie teilweise gleichzeltig nur Nuancierung des Farbtones bieten 
sich Mischungen mit organischen Farbstoffen an. Als solche sind bevorzugt zu nennen: 

wasserldsliche Farbstoffe. wie z.B. Direct, Reactive und Acid Dyes, sowie lOsemlttellOsllche Farbstoffe. wie z.B. Solvent 
Dyes, Disperse Dyes und Vat Dyes. Als Einzelbeispiele seien genannt: C.l. Reactive Yellow 37, Add Yellow 23. Reac- 
tive Red 23. 180, Add Red 52, Reactive Blue 19, 21, Acid Blue 9. Direct Blue 199. Solvent Yellow 14, 16, 25, 56. 64. 
45 79, 81, 82, 83:1. 93. 98. 133, 162, 174, Solvent Red 8, 19, 24. 49, 89, 90, 91. 109. 118, 119. 122. 127. 135, 160, 195, 
212. 215, Solvent Blue 44, 45. Solvent Orange 60, 63, Disperse Yellow 64. Vat Red 41 . 

[0031] Auch kSnnen Farbstoffe und Pigmente mit f luoreszierenden Eigenschaften, wie ®l-umlnole (Riedel-de Ha§n), 
in Konzentrationen von 0.0001 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwi- 
schen 0.001 und 5 %. bezogen auf RY. 155, eingesetzt werden. beispielsweise um faischungssichere Toner herzustel- 
50 len. 

[0032J Anorganische Pigmente, wie beispielsweise TiOg oder BaS04, dienen in Mischungen zur Aufhellung. Welter- 
hin sind Mischungen von RY 155 mit Effekt- Pigmenten. wie beispielsweise Perlglanz-Pigmenten, Fe203-Pigmenten 
(®Paliocrome) sowie Pigmenten auf Basis cholesterischer Polymere. geeignet. 

[0033] Das erfindungsgemSB eingesetzte RY. 155 kann auch mit zahlreichen positiv oder negativ steuernden 
55 Ladungssteuermittetn. kombiniert werden. um gute anwendungstechnlsche Aufladbarkeiten zu erzielen. 
[0034] Als Ladungssteuern^el kommen beispielsweise in Betracht: 

Triphenylmethane; Ammonium- und Immoniumverbindungen; Iminiumverbindungen; fluorierte Ammonium- und Immo- 
nlumverbindungen; biskationische SSureamide; polymere Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; 
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Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumverbindungen; 
Callx(n)arene; ringfdrmig verknupfte Oligosacxjhahde (Cyclodextrlne) und deren Derivate, insbesondere Borester-Deri- 
vate. Interpoiyelektroiytkonplexe (iPECs); Polyestersalze; Metallkonpiexverbindungen. Insbesondere Salicylat-Metail- 
und Salicytat-Nichtmetallkomplexe. a-Hydroxycarbonsdure-Metall- und >Nichtmetalltompiexe; Benzimidazolone; 
Azine, Thiazine cxJer Oxazine, die im Colour Index ats Pigments, Solvent Dyes. Basic Dyes Oder Acid Dyes aulgefQhrt 
sind. 

[0035] Besonders bevorzugt sind die nachfolgend genannten Ladungssteuermittei, die einzein oder in Kombination 
miteinander mit dem erf indungsgema(3en Azoplgment kon^iniert werden kOnnen. 
Triarylmethan-Derivate wie beispielsweise: 

Colour Index Pigment Blue 1, 1:2, 2. 3. 8. 9. 9:1, 10. 10:1, 11, 12, 14. 18, 19. 24. 53. 56. 57. 58, 59. 61, 62. 67 oder 
beispielsweise Colour Index Solvent Blue 2. 3, 4, 5. 6, 23. 43. 54. 66. 71, 72, 81. 124. 125, sowiedie im Colour Index 
unter Acid Blue und Basic Dye aufgefOhrten Triarylmethan-Verbindungen, sofern sie hinsichtllch ihrer Temperaturstabi- 
litat und Verarbeitbarkeit geeignet sind, wie beispielsweise Colour Index Basic Blue 1 . 2, 5, 7, 8. 1 1, 15, 18, 20, 23. 26, 
36. 55. 56. 77. 81, 83. 88. 89, Colour Index Basic Green 1, 3. 4. 9. 10. wobei sich wiederum Colour Index Solvent Blue 
125, 66 und 124 ganz besonders eignen. 

Besonders gut geeignet ist Colour index Solvent Blue 124 in Form seines hochkristallinen SuKats oder des Trichlor-tri- 
phenylmethyltetrachloraluminats. 

[0036] Ganz besonders bevorzugt sind Metallkomplexe mit den CAS-Nummern 84179-66-8 (Chromazokomplex), 

115706-73-5 (Eisenazokomplex), 31714-55-3 (Chromazokomplex), 84030-55-7 (Chromsallcyiatkomplex), 42405-40-3 

(Chromsalicylatkomplex) sowie die quaterndre Ammoniumverbtndung CAS-Nr. 1 16810-46-9. 

[0037] Betspiele von fur die Herstellung von Elektretfasern gut geeigneten Ladungssteuermittein der Triphenylme- 

than-Reihe sind die in der DE-A-1 919 724 und der DE-A-1 644 619 beschriebenen Veibindungen. 

[0038] Weiterhin geeignet sind Triphenylmethane wie beschrieben in US-A-5 051 585, Insbesondere solche der For- 

mel (2) 



und gleich oder verschieden sind und -NH2, eine Mono- und Dialkylaminogruppe, deren Alkylgruppen 1 bis 
4. vorzugsweise 1 oder 2, C-Atome haben, eIne Mono- oder Di-omega-hydroxyalkylaminogruppe, deren Alkylgrup- 
pen 2 bis 4, vorzugsweise 2, C-Atome haben. eine gegebenenfalls N-Alkylsubstltuierte Phenyl- oder Phenalkylaml- 
nogruppe, deren Alky1 1 bis 4. vorzugsweise 1 oder 2, C-Atome hat. deren Phenalkylgruppe In der aliphatischen 
Brucke 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2. C-Atome, hat und deren Phenylkern einen oder zwel der folgenden Substi- 
tuenten: AlkyI mit 1 oder 2 C-Atomen, Alkoxy mit 1 oder 2 C-Atomen und die Sulfonsduregruppe tragen kann, 
bedeuten, 

Wasserstoff ist oder eine der fur R"" und R^ genannten Bedeutungen hat. 
R"* und R^ Wasserstoff, Halogen, vorzugsweise Chlor. oder eine SulfonsSuregruppe bedeutet oder R"^ mit R^ 
zusammen einen ankondensierten Phenylring bildet. 

R^, R^. R^ und R^^ jeweils Wasserstoff oder einen Alkyirest mit 1 oder 2 C-Atomen, vorzugsweise Methyl, bedeu- 
ten und 

R® Wasserstoff oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Ist und 

X" fur ein stechiometrisches Aquivalent eines Anions steht, insbesondere fur ein Chlorld-, Sulfat-. Molybdat-, Phos- 
phormolybdat- oder BoratrAnion. 




1 0 



worin 
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[0039] Besonders bevorzugt rst ein Ladungssteuermittel der Formel (2). worin und Phenylaminogruppen. R^ 
eine m-Methylphenylaminogruppe und die Reste R"* bis R^*^ alle Wasserstoff sind. 

[0040] Weiterhin geeignet sind Ammonium- und Immoniumvertindungen, wie beschrieben In US-A-5 01 5 676. 
[0041] Weiterhin geeignet sind fluorierte Ammonium- und Immoniumverbindungen. wie beschrieben in US-A-5 069 
5 994, insbesondere solche der Formel (3) 



23 



10 



r'5-CF=CH-CH2-N®-r'^ .Y^"^ (3) 



43 



75 



worin 



perfluoriertes AlkyI mit 5 bis 11 C-Atomen, 
p23 r33 ^^^^ p43 g^QiQ^ Q^gr verschieden sind und All^yl mrt 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2, C-Atomen bedeuten und 
Y ein stOchiometrisches Aqulvalent eines Anions, vorzugsweise eines Tetrafluoroborat- Oder Tetraphenylborat- 
Anions ist. 



Vorzugsweise bedeutet 

25 

perfluoriertes AlkyI mit 5 bis 11 C-Atomen. 
und R22 Ethyl und 
R'^^ Methyl. 

30 [0042] Weiterhin geeignet sind biskationische Saureamide, wie beschrieben in WO 91/10172, insbesondere solche 
der Formel (4) 

35 I I 

R2*_N<t{CH2)„-NH-CO-<^CO-NH-(CH2)„-N®-R2* (4) 

I p34 

40 R _2 Z 



worin 

45 R^"*. r24 und R^"^ gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 5 C-Atomen, vorzugsweise Methyl, sind, 
n for eine ganze Zahl von 2 bis 5 steht, und 

2' fur ein stSchiometrisches Aquivalent eines Anions steht, vorzugsweise fur ein Tetraphenylborat-Anlon. 

[0043] Weiterhin geeignet sind DiaHylammoniumveibindungen. wie beschrieben In DE-A-4 142 541. insbesondere 
so solche der Formel (5) 



55 
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CH 



R'' R 



25 



CH 



CH 



CH 



.A 



6 



(5) 



70 worm 



15 



R^^ unci R^^ gleiche Oder verschledene Alkylgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 Oder 2, C-Atomen bedeuten, ins- 
besondere aber fur Methylgruppen stehen und A" fur ein stOchiometrisches Aquivalent eines Anions steht, vorzugs- 
weise fur ein Tetraphenylborat-Anion steht, sowie die aus diesen erhaitlichen polymeren Ammoniumverbindungen 
der Formei (6). wie beschrieben in DE-A-4 029 652 Oder DE-A-4 103 610, 



20 



25 




(6) 



30 

worin n einen Wert hat. der Molekulargewichten von 5000 bis 500000 g/mol entspricht. Besonders bevorzugt sind 
jedoch Verbindungen der Formei (6) mit Molekulargewichten von 40000 bis 400000 g/mol. 

[0044] Weiterhin geeignet sind Arylsulfid-Derivate. wIe beschrieben In DE-A-4 031 705, insbesondere solche der For- 
35 mel (7) 



40 



27 



47 



e 



HOCO coo 



(7) 



45 



worm 



R^^, R^^, R^^ und R"*^ gleiche Oder verschledene Alkylgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 2 oder 3, C-Atomen 
so bedeuten, und 

R^^ einer der zwelwert'gen Reste -S-. -S-S-, -SO- Oder -SO2- 1st. Beispielsweise sirKl R^^ bis R"*^ Propylgaippen 

und R^^ die Gruppe -S-S-. 



[0045] Weiterhin geeignet sind Phenolderivate. wie beschrieben in EP-A-0 258 651 . insbesondere solche der Formei 
55 (8) 



8 



^SDOCID: <EP 



ngn87asAi t > 



EP 0 908 789 A1 



HO^r)VsO,-^K-OH (8) 



R 



28 R*« 



70 



worm 



R^^ und R^® AlkyI* oder Alkenylgruppen mit 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 3. C-Atomen. und R^^ und Wasserstoff 
15 Oder Alky! mit 1 bis 3, vorzugsweise Methyl, bedeuten. 

Als Beispiele seien die Verbindungen genannt. in denen R^^ bis R"^^ Melhylgruppen sind Oder in denen R^^ und 
V\tesserstoff sind und R^^ und R^^ fQr die Gruppe -CH2-CH=CH2 stehen. 

[0046] Welterhin geeignet sind Phosphoniumverbindungen und f luorierte Phosphoniumveibindungen. wie beschrie- 
20 ben in US-A-5 021 473 und in US-A-5 147 748. insbesondere solche der Formeln (9) 



I 

30 



wonn 



(9) 



R^^. R^^, r2^ und R'*^ gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 8. vorzugsweise 3 bis 6. C-Atomen. 
35 bedeuten und E® fur ein slochiometrisches Aquivalenl eines Anions steht, vorzugsweise fur ein Halogenid-Anion; 



und (10) 



40 



1,2.0 



(10) 



45 



R 



410 



50 wonn 



R^^° Gin hochfluorierter Alkylrest mit 5 bis 15. vorzugsweise 6 bis 10. C-Atomen. 
r210 p3io ^njj r410 ^j^i 3 ^jg 10 C-Atomen oder Phenyl sind. 

55 [0047] Als Beispiel fur eine Verbindung der Formel (9) sei genannt Tetrabutylphosphonium-bromid. als Beispiele fur 
Verbindungen der Formel (1 0) seien genannt die Verbindungen mit R^^°= CsFiyCHs-CHg-, r2^o=r3^°=R^ = Phenyl 
und = PFe ^ oder das Tetraphenylborat-Anion. 

[0048] Weiterhin geeignet sind Calix(n)arene, wie beschrieben in EP-A-0 385 580 und wie beschrieben in EP-A-0 516 



9 
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434. Insbesondere solche der Formel (1 la) und (lib) (Angew. Chemie (1993), 195. 1258) 



10 




(11 a) 



15 



20 



25 



(11b) 
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n eine Zahl von 3 bis 12 ist und 

R for W&sserstoff, Halogen, vorzugsweise Chlor. geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 12 C-Atomen, Aral- 
kyl, z.B. Benzyl Oder Phenethyi, 

-NOg. -NHg Oder NHR"^ steht. wobei R"' Alk/I mit 1 bis 8 C-Atomen, 
gegebenentalls CrC44ilkylsubstituiertes Phenyl oder -Si(CH3)3 bedeutet. 

10049] Weiterhin geeignet sind Metallkomplexverbindungen, wie Chrom-, Kbbalt-, Elsen-, Zink- oder Aluminium-Azo- 
komplexe oder Chrom-. Kobalt-. Elsen-, Zink- oder Aluminium-Sallcyl- oder Borsdurekomplexe der Formein (12), (13) 
und (14) 



Y •— N==N— Z • 



\ 



/ 



/ 



\ 



Z ' — N=N— Y ' 



m 



,9 



(12) 



mG 



worin 

55 

M ein 2-oder 3-wertiges Metallatom, vorzugsweise Chrom, Kobalt. Eisen, Zink oder Aluminium bedeutet. Oder auch 
ein Nichtmetall wie Bor oder Si. 

r und Z' fur zweibindige aromalische Ringe. vorzugsweise der FormeIn 



10 



1 




30 

worin 

ein 2- Oder 3-wertiges Metallatom. vorzugsweise Chrom. Kbbalt, Elsen, 
R""^^ Wasserstoff. Halogen, vorzugsweise CI. Nitre Oder Amidosulfonyl, 
35 R^"" 3 Wasserstoff Oder Nitro, 

r313 Wasserstoff, die SuHonsSuregruppe. ■CO-NH-R'*^=^ ist. wobei R"^^^ Phenyl. Alky! mit 1 bis 5 C-Atomen, das 
gegebenenfalls durch eine Mono-, Di- oder Trialkylanfiinogrippe substituiert ist, bedeutet und 
G in Forme! (12) und (13) jeweils ein Gegenion ist, das die Neutralitat des Komplexes herstellt, vorzugsweise ein 
Oder mehrere Protonen, ein Oder mehrere Alkali- Oder Ammonium-lonen; 



45 



SO 




(14) 



worin 
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M' ein zweiwertiges Metall-Zentralatom. vorzugsweise ein Zinkatom, 

und r2^^ gleiche oder verschiedene. geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8. vorzugsweise 3 
bis 6, C-Atomen. beispielsweise tert. Butyl, bedeuten. 

5 [0050] Derartige Verblndungen sind charakterisiert durch die CAS-Nummern 31 71 4-55-3. 1 0481 5-1 8-1 . 841 79-68-8. 
1 10941-75-8, 32517-36-5, 38833-00-00. 95 692-86-7, 85414-43-3, 136709-14-3, 135534-82-6, 135534-81-5, 127800- 
82-2, 114803-10-0, 114803-08-6. 

[0051] Beispiele fur besonders bevorzugte Metallkomplexverbindungen der Forme! (13) sind in der nachfolgenden 
Tabelle 1 angegeben: 

10 



Tabelle 1 











M* 


G 


CI 


H 


H 




Or 


H* 


N02 


NO2 


-CONHR^^^ 


Phenyl 


Cr 


HVNa*/NH4-' 


CI 


H 


-C0NHR^^3 


Phenyl 


Fe 


H*/Na'^/NH4* 


CI 


H 


-C0NHR^^3 


-(CH2)3"N+(CH3)3 


Cr 


cr 


-S02NH2 


H 


H 




Co 


HVNaVNH4-*' 



[0052] Weiterhin geeignet sind Benzimidazolone, wie beschrieben in EP-A-0 347 695. insbesondere solche der For- 
mel (15) 

• 25 



30 




(15) 



35 

worin 

R^ ist ein AlkyI mit 1 bis 5 C-Atomen und R^^^ ein AlkyI mit 1 bis 12 

C-Atomen und L ein stochiometrisches Aquivalent eines Anions, insbesondere ein Chlorid- Oder Tetrafluoborat- 
40 Anion. 

[0053] Als Belspiel sei die Verbindung mit R^ CH3 und R^^^ ^ c^i H23 genannt. 

[0054] Weiterhin geeignet sind ringfOrmig verknupfte Oligosaccharide, wie beschrieben in DE-A-4 418 842. Ins- 
besondere solche der Formei (16) 

45 



so 



55 
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1 6 



r216 R 



1 1 6 



(16) 



1 6 



15 



25 



30 



35 



40 



worin n^^ eine Zahl zwischen 3 und 100 ist. R^^^ und R^^^ die Bedeutung OH. OR^^^ wobei R^^^ substituiertes oder 
unsubstituiertes Alkyl-(CrCi8). Aryl-(C6-Ci2) oder Tosyl bedeuten. und X^^ die Bedeutung CHgOH oder CHaCOR^^^ 
hat. Als Beispiele selen genannt: 



20 



,16. 



6. 

n^e = 8. 



R^^^ und R216 = OH. X^^ = CHgOH 
R116 und R216 = OK X^^ = CH2OH 
R^^^ und R216 = OK X^^ = CHgOH. 



[0055] Weiterhin geeignet sind Polymersalze. wie beschrieben in DE-A-4 332 1 70, deren anionische Kbmponente ein 
Polyester ist. der aus dem Reaktionsprodukl der einzelnen Komponenten a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) und 
gegebenenfalls e) besteht. wobei 

a) eine DicarbonsSure oder ein reaktlves Derivat einer DicarbonsSure. welche frei von Sulfogruppen sind. 

b) eine difunktionelle aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Sulfoverbindung, deren funklionelle Grup- 
pen Hydroxyl oder Carboxyi, oder Hydroxy! und Carboxyl. sind, 

c) ein aliphatisches. cycloaliphatisches oder aromatisches Diol, ein Polyetherdiol oder ein Polycarbonatdiol. 

d) eine polyfunktionelle Verbindung (Funktlonalitat > 2). deren funktionelie Qruppen Hydroxyl oder Caiboxyl, oder 
Hydroxyl und Carboxyl, sind und 

e) eine MonocarbonsSure ist 

und deren kationische Komponente Wasserstoffatome oder Metallkationen sind. 

[0056] Weiterhin geeignet sind Cyclooligosaccharid-Verblndungen. wie sie beisplelsweise In der DE-A-1 971 1260 
beschrieben sind. die durch Umsetzung eines Cyclodextrlns Oder Cyclodextrin-Derivates mrt eIner VertJindung der For- 
me! 



1 



B 



OR 



45 



\ 2 

OR 



erhaitlich sind, worin und R^ Alkyl. bevorzugt CrC4-Alkyl, bedeuten. 
so [0057] Weiterhin geeignet sind Inter-Polyelektrolyt-Komplexe. wie sie beispielsweise in der DE-A-1 97 32 995 
beschrieben sind. 

[0058] Geeignet sind Interpolyefektrolyt-Komplexe. die aus einer oder mehreren Polyanionen-bildenden Verbin- 
dung(en) und aus einer oder mehreren Polykationenbildenden Verbindung(en) bestehen. Besonders geeignet sind 
hierbei Verbindungen. die ein Molverhaitnis von polymeren kationischen zu polymeren anionischen Gruppen von 
55 0.9:1.1 bis 1,1:0.9 haben. 

[0059] Weiterhin geeignet. insbesondere bei Anwendung von P. Y 1 55 In FIQssigtonern (Handbook of Imaging Mate- 
rials. 1991, Marcel Dekker. Inc. Kap. 6 Liquid Toner Technology), sind oberflSchenaklive, ionische Verbindungen und 
sogenannte Metallseifen. 
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[0060] Besonders geeignet sind alkylierte Arylsuffonate, wie Bariumpetronate, Calciumpetronate. Bariumdinonyl- 
naphthalensulfonate (basisch und neutral). Calciumdinonylsulfbnat Oder DodecylbenzolsuHonsaure-Na-salz und Poly- 
isobutytensucdnimide (Chevrons Oioa 1200). 

Weiterhin geeignet sind Soyalecithin und N-Vinylpyrrolidon-Pofymere. Weiterhin geeignet sind Natriumsalze von phos- 
phatierten Mono- und Diglycerlden mit gesattigten und ungesattigten Substituenten. AB- Diblockcopolymere von A: 
Polymere von 2-(N;N)dl-methylaminoethyl-methacrylat quarternisiert mit Methyl-p-toluolsulfonat, und B: Poly-2-ethyl- 
hexylmethacrylat. 

Weiterhin geeignet. insbesondere in Flussigtonern, sind di- und trivalente Carboxylate. insbesondere Aluminium-tri- 
stearat. Bariumstearat, Chromstearat. Magnesiumoktat. Calzlumstearat. Eisennaphthaiit und ZinKnaphthalit. 
[0061] Weiterhin sind geeignet chelatisierende Ladungssteuermittel. wie in EP 0 636 945 A1 beschrieben. 
[0062] Weiterhin geeignet sind metallische (ionlsche) Verbindungen, wie in EP 0 778 501 A1 beschrieben. 
[0063] Weiterhin geeignet sind Phosphat-Metallsaize wie in JA 9 (1997)-106107 beschrieben. 
[0064] Weiterhin geeignet sind Azine der folgenden Colour-lndex-Nummem: C.L Solvent Black 5. 5:1 . 5:2, 7, 31 und 
50; C.I. Pigment Black 1, C.I. Basic Red 2 und C.I. Basic Black 1 und 2. 

[0065] Grundsatzlich ist C.I. Pigment Yellow 1 55 fur Kombrnationen mit positiven und negativen Ladungssteuermittein 
(CCA) geeignet. ZweckmSBig sind dabei Pigmentkonzentrationen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugswelse 0.1 bis 5 
Gew.-%, an Ladungssteuermittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des elektrophotographischen Toners Oder Entwick- 
lers. Pulvers oder Pulverlacks. urn die gewunschte Polaritat einzustellen. Ein besonderer Vorteil hierbei ist das schnelle 
Erreichen des Aufladungsspitzenwertes und dessen gute Konstanz. 

[0066] Die Kombination von Pigment und Ladungssteuermittel kann nachtraglich durch physikalisches Mischen wSh- 
rend der Pigmentsynthese. wShrend des Finlshvorganges oder durch entsprechendes Aufziehen auf die Pigmentober- 
f idche (Pigmentcoating) erfolgen. 

[0067] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein elektrophotographlscher Toner oder Entwickler. enthaltend ein 
ubiiches Tonerbindemittel. 0.1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew.-%. an ggf nuanciertem C.L Pigment Yel- 
low 155, und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Toners 
Oder EntwicWers. eines Ladungssteuermlttels aus der Ktasse der Triphenylmethane. Ammonium- und Immoniumver- 
bindungen: fluorierten Ammonium- und Immonlumverbindungen; biskationlschen Saureamide; polymeren Ammonium- 
verbindungen; Diallylammonlumverbindungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und 
fluorierten Phosphoniumverbindungen; Caiix(n)arene; Cyclodextrine; Polyestersaize; Metallkomplexverbindungen; 
Cyclooligosaccharid-Borkomplexe, Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; Benzimidazolone; Azine, Thiazine Oder Oxazine. 
[0068] Besonders bevorzugt sind elektrophotographische Toner oder Entwickler. die als Ladungssteuermittel eine 
Verbindung der Formel (1 7) 



(17); 



NH 

CH- 



26 

1/2 so; 



Oder eine Verbindung der vorstehend genannten Formel (3); 

Oder eine Verbindung der vorstehend genannten Formel (5). worin R""^ und R^^ jeweils Methyl und A^ ein Tetraphe- - 
nylborat-Anion Ist; 

Oder eine Verbindung der vorstehend genannten Formel (6), worin R""^ und R^^ jeweils Methyl. A® ein Tetraphenyl- 
borat-Anion ist und n einen Wert hat, der Molekulargewichten von 5000 bis 500 000 g/mol entspricht: 
Oder eine Verbindung der vorstehend genannten Formel (7); 

Oder eine Verbindung der vorstehend genannten Formel (13), worin R^^^ Chlor, R^^^ und R^^^ Wasserstoff. M' 
Chrom. Kobalt oder Eisen und G ein oder zwei Protonen ist; 
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Oder ein vorstehend genanntes Polymersalz, dessen anionische Kbmponente ein Polyester 1st, enthalten. 

[00691 Gegenstand der Erflndung 1st werterhin ein Pulver oder Pulverlack, enthaltend ein epoxid-. carboxyl- Oder 

hydroxylgruppenhaltiges Polyester- oder Acrylharz oder eine Kombination daraus. 0, 1 bis 60 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 
5 bis 20 Gew.-%, an ggf. nuanciertem CI. Pigment Yellow 155 und 0 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulvers oder Pulverlacks, eines Ladungssteuermittels aus den vorstehend 
fur elektrophotographische Toner genannten Klassen und bevorzugten Verbindungen. 

[0070] Die gute Eignung des erfindungsgemSBen Azopigments fur die Pulverlackanwendung erkennt man an dem 
bereits bei 3 bar Spruhdruck erreichbaren hohen Ladestrom von 1,6 nA in Beispiel 1.4.2, wobei typischenweise ein 
10 Ladestrom von 1 nA als Mindestvoraussetzung fur eine genugende Auf ladung angesehen wird. Einhergehend mit dem 
hohen Ladestrom 1st eine gute Abscheidequote von deutlich uber 50 %. 

[0071] Das erfindungsgema(3 venwendete Pigment wird zweckmaBigenweise in einer Konzentration von 0,1 bis 60 
Gew.'%, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5,0 Qew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
mischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners (flQssig oder trocken). EntwicWers. Lacks, Pulverlacks, Elektretma- 

15 terials oder des elektrostatisch zu trennenden Polymers homogen. beispielsweise durch Extrudieren oder Einkneten, 
eingearbeltet. Dabei kOnnen das erflndungsgemaB eingesetzte Pigment ais auch die vorstehend erwShnten Ladungs- 
steuermittel als getrocknete und gemahlene Pulver, Dispersionen oder Suspensionen, z.B. in organischen und/oder 
anorganischen L6sungsmitteln, PreBkuchen (der z.B. zum sogenannten Flush-Verfahren eingesetzt werden kann), 
spruhgetrocknete PreBkuchen, wis nachstehend beschrieben, Masterbatch, Preparation, angeteigte Paste, als auf 

20 geeignete Trager. wie z.B. Kieselgur. TiOg, AI2O3, aus waBriger oder nicht-wSfiriger Ldsung aufgezogene Verbindung 
Oder in sonstiger Form zugegeben werden. Der Pigmentgehalt im PreBkuchen und Mastertsatch betrSgt ubiicherweise 
zwischen 5 und 70 Gew,-%, vorzugsweise zwischen 20 und 50 Gew.-%; Daruberhihaus karin das erfindungsgemSB 
venwendete Pigment auch als hochkonzentrierter, insbesondere als spruhgetrockneter PreBkuchen eingesetzt werden, 
wobei hier der Pigmentgehalt zwischen 25 und 95 Gew.-%, bevorzugt zwischen 50 und 90 Gew.-%, liegt. Die Herstel- 

25 lung des spruhgetrockneten PreBkuchens kann nach ubiichen Methoden erfolgen. Beispielsweise wird eirie wSBrige, 
wdBrig-organische oder organische Suspension des Pigments in einer geeigneten Apparatur bei Qblichen Luftein- 
gangstemperaturen, vorzugsweise zwischen 100 und 400°C, und ubiichen Luftaustrittstemperaturen. vorzugsweise 
zwischen 50 und 200°C. spruhgetrocknet. 

[0072] Geeignete Spruhtrocknungsapparaturen sind beispielsweise Gleichstrom-Trockner mit ZentrifugalzerstSu- 
30 bung. Luftbesen. Gegen-ZGIeichstrom-Trockner mit ZweistoffdQsen-Zerstaubung sowie auch Zweipunktaustragung des 
Trockenprodukles, Gegen-ZGIeichstrom-Trockner mit Druckdusenzerstaubung und Zweipunktaustragung sowie GerSte, 
die auf Gleichstromtrocknung und Zweidusen-Zerstaubung basieren. 

[0073] Der spruhgetrocknete PreBkuchen von Pigment Yellow 1 55 ist besonders staubarm, gut rieselfahig. leicht dis- 
pergierbar und gut dosierbar. 

35 [0074] Ebenso kann das erfindungsgemSB venwendete Pigment grundsStzlich auch schon bei der Herstellung der 
jeweiligen Bindemittel zugegeben werden. d.h. im Verlauf von deren Polymerisation. Polyaddition oder Polykondensa- 

tion. 

[0075] Die H6he der elektrostatischen Auf ladung der elektrophotographischen Toner oder der Pulverlacke, in welche 
das erf indungsgemaBe Pigment homogen eingearbeitet wird, kann nicht vorhergesagt werden und wird an Standard- 

40 testsystemen unter gleichen Bedingungen (gleiche Dispergierzeiten. gleiche TeilchengrOBenverteilung, gleiche Teil- 
chenfbnn) bei etwa ZO^C und 50 % relativer Luftfeuchte gemessen. Die elektrostatische Aufladung des Toners erfojgt 
durch Verwirbelung mit einem Carrier, d.h. einem standardisierten Reibungspartner (3 Gewlchtsteile Toner auf 97 
Gewichtsteile Carrier), auf einer Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute). AnschlieBend wird an einem ubiichen q/m- 
MeBstand die elektrostatische Aufladung gemessen (J.H. Dessauer, H.E. Clark, "Xerography and related Processes", 

45 Focal Press. N.Y. 1965. Seite 289; J.R Hughes. "Electrostatic Powder Coating". Research Studies Press Ltd. Letch- 
worth, Hertfordshire, England, 1 984. Chapter 2). Bel der Bestimmung des q/m-Wertes oder der Triboauf ladung von Pul- 
veriacken ist die TeilchengrdBe von groBem EinfluB, weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Toner- oder 
Pulverlackproben streng auf einheitliche TeilchengrOBenverteilung geachtet wird. So wird fur Toner eine mittlere Teil- 
chengrdBe von 10 jim angestrebt. wShrend fOr Pulverlacke eine mittlere TeilchengrfiBe von 50 ^m prakllkabel ist. 

so [0076] Die Triboverspruhung der Pulver(lacke) wild mit einem Spruhgerat mit einem Normspruhrohr und einer Stern- 
innenstange bei maximalem Pulverdurchsatz mit einem Spruhdruck von 3 bar durchgefuhrt. Der zu bespruhende 
Gegenstand wird hierzu in einer Spritzkabine aufgehSngt und aus ca. 20 cm Abstand direkt von vorne ohne weitere 
Bewegung des SpruhgerStes bespruht. Die jeweilige Aufladung des verspruhten Pulvers wird anschlieBend mit einem 
-MeBgerat zur Messung von triboelektrlscher Ladung von Pulvern" der FIrma Intec (Dortmund) gemessen. Zur Mes- 

55 sung wird die MeBantenne des MeBgerates direkt in die aus dem Spruhgerat austretende Pulvenwolke gehallen. Die 
aus der elektrostatischen Ladung von Pulverlack oder Pulver sich ergebende Stromstarke wird in pA angezeigt. Die 
Abscheidequote wird anschlieBend in % durch eine Differenzwiegung aus versprtihtem und abgeschiedenem Pulver- 
lack bestimmt. 
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[0077] Die Transparenz des erf indungsgemSBen Azopigments in Tonerbindemittelsystemen wird wie folgt untersucht: 
In 70 Gew. -Telle eines Rohfirnis (bestehend aus 15 Gew.-Teilen des jeweiligen Tonerharzes und 85 Gew.-Teilen Ethyla- 
cetat) werden 30 Gew.-Teile des pigmentierten Testtoners (Herstellung siehe Beispiel 1 .4,1) mit einem Dissolver einge- 
ruhrt (5 mn bei 5000 upm). 

5 Der so erzeugte Testtonerfirnis wird gegen einen gleichermaSen erzeugten Standardpigmentfirnls mit einem Hand- 
coater auf geeignetes Papier (z.B. Buchdruckpapler) aufgerakelt Eine geeignete Rakelgr6fle ist z.B. K bar N 3 (= 24 
^im Rakelschichtdicke). Das Papier hat zur besseren Bestimmung der Transparenz einen schwarzen Balken aufge- 
druckt. die Transparenzunterschiede in dL-Werten werden nach DIN 55 988 bestimmt. bzw. nach der Prutvorschrift 
Marketing Pigmente. Hoechst AG "VIsuelle und Farbmetrische Bewertung- vom 13.09.1990 (Nr, 1/1) bewertet. 

10 [0078] Der bei der Pigmentcharakterisierung angegebene Restsalzgehalt beschreibt die spezifische Leitfaiiigkeit des 
Extraktes einer waBrigen Pigmentsuspension (Gema6 Prutvorschrift Marketing Pigmente, Hoechst AG Nr. 1/10 (2/91) 
"Bestimmung der spezif ischen Leitfahigkeit am Extrakl einer wasrigen Plgme^tsuspension^. der entsprechend ange- 
gebene pH-Wert wird nach der Prutvorschrift Marketing Pigmente, Hoechst AG, 1/9 (2/91) "Bestimmung des pH-Wer- 
tes am Extrakt einer wSBrlgen Pigmentsuspension" bestimmt. wobei bei beiden Bestimmungsmethoden bidestilliertes 

15 Wasser anstelle des in der Prufvorschrift genannten E-Wasser (= entionisiertes Wasser) venwendet wird. 

[0079] Weiterhin wurde gefunden. da8 C.I. Pigment Yellow 155 ais Faibmittel in Ink-jet Tinten auf waBriger und nicht 
wSBriger Basis, insbesondere in solchen Tinten. die nach dem Hot-melt- Verfahren arbelten, geeignet ist. Hot-Melt-Tin- 
ten basleren meist auf Wachsen, Fettsfiuren, Fettalkoholen oder Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und 
bei Enwflrmen flOssig werden, wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60**C und ca. 140°C liegt. Gegen- 

20 stand der Erfindung ist auch eine Hot-Melt Ink-Jet-Tlnte, bestehend im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs, 1 
bis 10 Gew.-% C.I. Pigment Yellow 155 und weiteren Qblichen Zusatzstoffen und Hilfsmitleln. wie 2.B. 0 bis 20 Gew.-% 
eines zusStzlichen Polymers (als "Farbstoffl6ser^, 0 bis 5 Gew.-% DIspergierhilfsmltlel, 0 bis 20 Gew.-% Vlskositatsver- 
anderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator 
(verhlndert z.B. Kristalllsation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans. Typische Zusatzstoffe und Hilfsmittel 

25 sind z.B. in US-PS 5.560.760 beschrieben. 

[0080] Gegenstand der Erfindung sind auch Ink-Jet-Tinten auf waSriger Basis (Mikroemulsionstinten), enthaitend 0.5 
bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 1,5 bis 20 Gew.-%. C.I. Pigment Yellow 155. 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0.5 bis 94.5 
Gew.-% organisches LOsungsmlttel und/oder hydrotrope Verbindung. 

[0081] Gegenstand der Erfindung sind auch "Solvent based" Ink^et-Tinten, enthaitend 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
30 weise 1 ,5 bis 20 Gew.-%. C.I. Pigment Yellow 155, 85 bis 94.5 Gew.-% organisches LGsungsmitlel und/oder hydrotrope 
Verbindungen. 

[0082] Zur Herstellung der Ink-Jet-Tinten benutztes Wasser wird vorzugsweise In Form von destilliertem oder entsalz- 
tem Wasser eingesetzt. 

[0083] Bei den in den Ink-Jet-Tinten enthaltenen LOsungsmitteIn kann es sich urn ein organisches LOsungsmlttel oder 
35 um ein Gemisch derartiger Losungsmittel handeln. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige 
Alkohole, deren Ether und Ester, z.B. Alkanole. insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen. wie z.B. Methanol, Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol, Butanol, Isbbutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole, insbesondere mil 2 bis 5 C-Atomen, z.B. Ettiy- 
lenglykol, Propylenglykol, 1.3-PropandioI. 1.4-Butandiol. 1.5-Pentandiol. 1.6-HexandioI. 1.2.6-Hexantriol. Glycerin. 
Dielhylenglykol. Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Poiyethyienglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykol; niedere 
40 Alkylether von mehnvertigen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykolmono-methyl-, -ethyl- Oder -butylether. Triethylenglykol- 
mono-methyl- oder -ethyl-ether; Ketone und Ketonalkohole wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methyliso- 
butylketon, Methylpentylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Amide, wie z.B. Dimethylformamid. 
Dimethyiacetamid, N-Methylpyrrolidon. Toluol und n-Hexan. 

[0(^] Als hydrotrope Verbindungen. die gegebenenfalls auch als Losungsmittel dienen. kOnnen beispielsweise 
45 Formamid, Harnstoff, Tetramethylharnstoff, e-Caprolactam, Ethylenglytol, Diethylenglykol. Triethylenglykol. Poiyethy- 
ienglykol, Butylglyl«)l, Methylcellosolve. Glycerin. N-Methylpyrrolidon, 1,3-Diethyl-2-imidazolidinon, Thiodiglykol, 
Natrium-Benzolsulfbnat. Na-Xyldsulfonat. Na-Toluolsulfonat, Natrium-Cumolsulfonat, Na-Dodecylsulfbnat. Na-Ben- 
zoat. Na-Salicylat oder Natrium-Butylmonoglykolsulfat eingesetzt werden. 

[0085] Weiterhin kdnnen die erfindungsgerndBen Ink-Jet-Tinten noch ubiiche Zusatzstoffe enthalten. beispielsweise 
so Konservierungsmittel, kationische, anionische oder nichtlonogene oberf lachenaktlve Substanzen (Tenslde und Netz- 
mittel), sowie Mittel zur Regulierung der Viskositat. z.B. Polyvinylalkohol, Ceilulosederivate, oder wasserlOsliche natOr- 
liche Oder kunstliche Harze als Filmblldner bzw. Bindemittel zur Erhehung der Haft- und Abriebfestigkeit. 
[0(^6] Amine, wie z.B. Ethanolamin. Diethanolamin, Triethanolamin. N.N-Dimethylethanolamin oder Diisopropylamin, 
dienen hauptsacWich zur Erhbhung des pH-Wertes der Aufzeichnungsflussigkeit. Sie sind normalenweise zu 0 bis 10 
55 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 5 Gew.-% in der AufzeichnungsflOssigkeit vorhanden. 

[0087] Die erfindungsgemSBen Ink-Jet-Tinten kOnnen hergestellt werden, indem ggf. nuanciertes C.I. Pigment Yellow 
155 als Pulver, als Pigmentpraparation, als Suspension oder als PreBkuchen in das waBrige oder nicht-waBrige 
Medium der Ink-Jet-Tlnte eindispergiert wird. Der PreBkuchen kann auch ein hochkonzentrierter, insbesondere sprOh- 



16 



3D0CID: <EP. 



.0908789A1_L> 



EP0 908 789 A1 

getrockneter, PreBkuchen. wie vorstehend beschrieben sein. 

[0088] Daruber hinaus ist C. I. Pigment Yellow 1 55 auch geeignet als Farbmittel fur Fartf ilter, sowohl fur die subtraktive 
wie fur die additive Farberzeugung (R Gregory Topics in Applied Chemistry: High Technology Application of Organic 
Colorants" Plenum Press. New York 1991 , S. 15-25). 
5 [0089] In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteiie und Prozent Gewichtsprozent. 

Belspiel 1 

1.1 Synthese 

10 

[0090] 

a) Diazokomponente 

In eine Mischung von 200 Teilen Wasser und 70 Teilen HCI (31%ig) werden unter RQhren 41.8 Teile Aminoterepht- 
75 halsauredimethylester eingetragen und mehrere Stunden geruhrt. 

Bei 10 bis 15*C wird durch Zugabe von 35 Teilen NaNOa-LOsung (40 %ig) diazotiert und 1 bis 1 ,5 Std. geruhrt Der 
NitrituberschuB wird mit AmidosutfonsSure zerstbrt. Mit Natriumacetatlosung (4N) wird anschlieBend unter Eiskuh- 
lung auf pH 4,5 gestellt. 

20 b) Kupplungskomponente 

2u 450 Teilen Wasser fugt man 430 Teile NaOH (33 %ig) hinzu und I6st unter Ruhren 27.6 Teile 1 ,4-Bis-(acetoa- 
cetylamino)-benzol. Es werden 170 Teiie Eis zugegeben und anschlieBend wird unter Ruhren mit 263 Teilen Eis- 
essig die Kupplungskomponente gefailt. 

25 c) Kupplung 

Die Kupptungssuspension (b) wird in 40 Minuten unter Ruhren zur Diazokomponente (a) zudosiert. Es v\nrd ca. 2 
Stunden nachgeruhrt und eventueller DiazouberschuB durch Zugabe weiterer Kupplungskomponente gekuppett. 

d) AnschlieBend wird der Ansatz durch Einleiten vom Wasserdampf auf 98°C aufgeheizt, 1 Stunde bei 98'*C 
30 geruhrt und helB abgesaugt. Das Produkt wird salzfrei gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. 

[0091] Die erhaltenen 68 Teiie des grOnstichlgen Gelbpigmentes RY. 1 55 werden uber eine Stiftmuhle gemahlen. 

1.2 Pigmentcharakterlstik 

35 

[0092] 

BET-Oberfiache: 39,8 m^/g 
Restfeuche (Ausheizbirne) : 0,65 % 
40 Restsalzgehalt: 90 ^S/cm 
pH:6.5 

[0093] Thermostabilitat: Eine DTA (Differentialthermoanalyse), 3°C/min Aufheizrate. geschlossene QIasampulle. 
zeigt eine Thermostabilitat von deutlich grSBer als 300*'C (Beginnende Zersetzung ab 310**C). 
45 [0094] TeilchengrdBe und -form (eleklronenmikroskopisch ausgezahlte Massenverteilung): TeilchengrOBe und Teil- 
chenfbrm werden durch elektronenmikroskopische Aufnahme des Pigmentpulvers bestimmt. HIerzu wird das Pigment 
15 min in Wasser dispergiert und anschlieBend aufgespruhl. Die Aufnahmen erfolgen be! 13000-facher und 29000- 
. facher Vergr6Berung. 

so TeilchengrdBe: 

[0095] 

625. 50 nm dso: 65 nm 695: 83 nm 
55 Rontgenbeugungsdiagramm (CuKa-Strahlung): 
2 Theta (ss stark, m= mittel, w= schwach): 
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2 Theta 


Intensitet (relative IntensrtSt) 


HallDwertsbreite 

(2 Theta) 


3.8 


w 


(10%) 


1^ 


9,9 


S 


(53 %) 


1.5 


16.6 


m 


(13%) 


2.3 


20.4 


m 


(14%) 


2.0 


26.4 


s 


(100%) 


1.5 



75 Dielektrische Kenndaten 
[0096] 

£(1kHz): 5,1 
20 tan6 (1 kHz) : 2 • lO'^ 
a • cm : 1 • 10^^ 

l.3Transparenz 

25 [0097] In einem Tonerharz (Polyester auf Bisphenol-A-Basis) wurde eine verbesserte Transparenz gemessen (24 
Schichtdicke). wober der pigmentierte Testtoner wie in Belspiei 1.4.1 hergestellt wurde. 

[0098] GegenOber dem im Vergleichsbeisplel 2 angegebenen Standard wild bei ca. 50 %-iger Farbstdrke eine um 4- 
5 Bewertungselnheiten erhdhte Transparenz gefunden. 

[0099] Bewertung der Transparenzunterschiede nach Prufvorschrift 1/1 :1 ^ Spur, 2 ^ etwas; 3 ^ merklich; 4 ^ 
30 deutlich;5^ wesentlich; 6^ bedeutend transparenter. 

1.4 Elektrostatische Eigenschaften 

1.4.1 Toner 

35 

[0100] 5 Telle des PIgmentes aus Beispiel 1.1 werden mittels eines Kneters innerhalb von 30 Min. in 95 Telle eines 
Tonerbindemittels (Polyester auf Bisphenol-A-Basis, ®Almacryl T500) homogen eingearbeltet. AnschlieSend wird auf 
einer Labor-Universalmiihle gemahlen und dann auf einem Zentrlfugalsichter Wassrfizlert. Die gewunschte Teilchen- 
fraktion (4 bis 25 ^m) wird mit einem Carrier aktiviert. der aus mit Silikon beschichteten Femt-Teilchen der GrOBe 50 
40 bis 200 ^im {Schcmdichte 2,75 qlcxr?) besteht (FBM 96-1 00; Fa. Powder Techn.). 

[0101] Die Messung erfolgt an einem ubiichen c|/m-Me(3stand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschen- 
weite von 25 ^m wird sichergestellt. da5 bei den Tonerausbtasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messungen 
erfolgen bei ca. 50 %iger relativer Luftfeuchte. In Abhdngigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte [^C/g] 
- gemessen: 

45 



Aktivierdauer 


Auf ladung q/m [^iC/g] 


5 Min. 


-14 


10 Min, 


-14 


30 Min. 


-12 


2Std. 


-9 


24Std. 


-7 
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1.4.2 Pulverlack 

[0102] 5 Teile des Pigmentes werden, wie in Beispiel 1 .4.1 beschrieben, in 95 Telle eines Pulverlackbindemittels auf 
Basis eines TGIC-Polyester, z.B. ®Uralac P 5010 (DSM. Holland), homogen eingearbeitet. Zur Bestimmung der 
5 Abscheidequote werden 30 g des Test-Pulverlackes mit einem definierten Druck durch eine Tribopistole verspruht. 
Durch Differenzwiegung Ia3t sich die abgeschiedene Pulverlackmenge bestimnrrten und elne Abscheidequote in % defi- 
nieren sowie durch die Ladungsubertragung ein StromfluB (pA) abgreifen. 



10 



Druck [bar] 


Strom [|iA] 


Abscheidequote [%] 


3 


1.6 


77 



75 1 .4.3 Toner 



[0103] 5 Teile des Pigmentes aus Beispiel 1.1 und 1 Teil des in DE-A-3 901 153. Herstellungsbeispiel 1, beschriebe- 
nen Ladungssteuermittels (hochgradig fiuoriertes Amnx)niumsalz mit n = 2-5) der Formel 

20 

92H5 



ss 



F3C-{CF2-CF2)n-CF=CH-CH2-N-CH3® BCCeHs)^*^ 



5 



30 werden wie in Beispiel 1 .4.1 beschrieben in ein Polyester-Tonerbindemittel eingearbeitet und vermessen. 
In Abhdngigkeit von den Aktivierdauer werden fblgende q/m-Werte gemessen: 



35 



40 



Aktivierdauer 


q/m (^iC/gj 


5 Mia 


-15 


10 Min. 


-13 


30 Min. 


-10 


2Std. 


-9 


24 Std. 


-9 



45 1.4.4 Toner 



[0104] 5 Teile des Pigmentes aus Beispiel 1.1 werden wie in Beispiel 1.4.1 in ein Tonerharz eingearbeitet und ver- 
messen. wobei jedoch an Stelle des Polyesterharzes ein Styrol-Acrylat-Copolymer 60:40 (®Dialec S309, Fa. Diamond 
Shamrock) als Tonerbindemittel, und als Carrier mit Styrol-Methacryl-Copolymerisat (90:10) beschichtete Magnetitteil- 
so Chen der Gr6Be 50 - 200 ^im (90 nm Xerographic Carrier, Plasma Materials Inc.. NH, USA) eingesetzt werden. 
[0105] In Abhdngigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer 


q/m [fiC/g] 


5 Min 


-7 
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(fortgesetzt) 


Aktivierdauer 


q/m [jiC/g] 


lOMin 


-8 


30 Min 


-14 


2 Sid. 


-18 


24Std. 


-21 



70 

1.4.5 Toner 

[0106] 5 Telle des Pigmentes aus Beispiel 1.1 und 1 Tell des In DE-A-4 031 705, Beisplel 5 beschrlebenen Ladungs- 
steuermrttels der Formel 

75 




werden. wie in Beispiel 1.4.4 beschrieben. in ein Styrol-Acrylat-Tonerbindemittel eingearbeitet und vermessen. 
In Abhdngigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte genfiessen: 



35 



Aktivierdauer 


q/m [nC/g] 


5 Min 


-3 


10 Min 


-3 


30 Min 


43 


2Std. 


+5 


24Std. 


45 



Beispiel 1 .4.6. 

[0107] 5 Teile des Pigmentes aus Beispiel 1.1 werden in Form eines hochkonzentrierten, spruhgetrockneten Pres- 
45 skuchens. wie in Beispiel 1.4.1 beschrieben, in 95Teile eines Polyester-Tonerbindemittels eingearbeitet und vermes- 
sen, wobei der Pigmentgehalt des gut rieselfahigen und staubarmen Presskuchens 81,3 % betrug. Der pH des 
Presskuchens wurde mit 6,9 bestimmt, Farbst^rke, Farbton und Transparenz entsprechen den in Beispiel 1 .2 beschrle- 
benen Pigmentcharakteristiken. 

In Abhdngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [viC/g] gemessen. 

50 



55 



Aktivierdauer 


Auf ladung q/m [fxC/g] 


5 Min 


-14 


10 Min 


-13 


30 Min 


-13 
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(fortgesetzt) 



Aktivierdauer 


Auf ladung q/m [^C/g] 


2Std. 
24Std. 


-9 
-6 



1.5 Ink-Jet-Tinten auf wdfiriger und nichtwdBriger Basis. 
10 1.5.1 

[0108] 10 Teile elner feingemahlenen 50 %igen PIgmentpraparation (P.Y 155) auf Basis von Polyvinylchlorid/Polyvi- 
nylacetat-Copolymerisat (z.B. ®Vinol 15/45 Fa. Wacker Oder ®Vilith AS 42 Fa. HQIs). wobei die homogene Pigmentdi- 
sperslon durch intensives Einkneten in das Copolymerisat errelcht wird, werden unter ROhren in eine Mischung von 80 
15 Teilen Methyl-iso-butylketon und 10 Teilen 1 ,2-Propylengjy.kol mittels eines Dissolvers eingebracht. 
[0109] Man erhdlt eine Ink-Jet-Tinte der fblgenden Zusammensetzung: 

5 Teile C.I. Pigment Yellow 155 

5 Teile Polyvinylchlorid/Polyvinylacetat-Copolymer 

20 10 Teile 1 .2-Propylenglykol 

80 Telle Melhyl-lso-butylketon 

1.5.2 

25 [01 1 0] Zu 5 Teilen Pigment Yellow 1 55. das in Form einer 40 %igen ultrafeinen wSfirigen PIgmentpraparation vorllegt. 
werden unter ROhren (FIQgelruhrer Oder Dissolver) zunSchst 75 Teile deionisiertes Wasser und anschlieBend 6 Teile 
®Mowilith DM 760 (Acrylatdispersion). 2 Teile Ethanol. 5 Teile 1.2-Propylenglykol und 0.2 Teile ®Mergal K7 zugege- 
ben. 

[01 1 1 ] Man erhait eine Ink Jet Tlnte der fblgenden Zusammensetzung: 

30 

5 Telle Pigment Yellow 155 

6 Teile Mowilith DM 760 (Acrylatdispersion) 
2 Teile Ethanol 

5 Teile 1 ,2-Propylenglykol 
35 0,2 Teile Mergal K7 

81 ,8 Teile deionisiertes Wasser. 

1.5.3 

40 [0112] Zu 5 Teilen C.I. Pigment Yellow 155, das in Form einer 40 gew.-%igen ultrafeinen waBrigen Pigmentprapara- 
tion vorlfegt. weitJen unter ROhren zunachst 80 Teile deionisiert Wasser, und anschlieBend 4 Teile ®Luviskol K30 (Poly- 
vinylpyrrolidon, BASF), 5 Teile 1,2-Propylenglykol und 0,2 Teile Mergal K7 zugegeben. 
[01 1 3] Man erhSIt eine Ink-Jet-Tinte der folgenden Zusammensetzung: 

45 5 Teile Pigment Yellow 155 

4 Teile Lxiviskol K30 (Polyvlnylpyrrolidon) 

5 Teile 1 ,2-Propylenglykol 
0,2 Teile Mergal K7 

85,8 Teile deionisiertes Wasser. 
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Beispiel 2 
2.1 Synthese 
5 Diazokomponente 
[0114] 

a) In eine Mischung von 70 Teilen Wasser. 111,5 Teilen Eisessig. 150 Teilen Salzsaure (30 %) und 0,3 Teilen 
10 Dinaphthylmethandisulfonsaures Natrium warden unter Ruhren 104.5 Telle Aminoterephthalsauredimethylester 

eingetragen und mindestens 4 Stunden gerOhrt. Durch Aniagen eines Eisbades und Zugabe von 100 Teilen Eis 
wird die Suspension auf ca. C'C gekOhlt. unter Niveau m\ einer wdssrigen Ldsung (ca. 150 Telle) von 35.2 Teilen 
Natriumnitrit versetzt, unter Zugabe von Eis wird 1 Stunde bei 0** bis +5^*0 welter geruhrt, wobei die Suspension in 
eine Ware. gelb-brSunliche LOsung Qbergeht. Danach wird der NItritQberschuss durch Zugabe einer geringen 
15 Menge von AmidosulfonsSure-LOsung zerstGrt. Zur Reinigung wird die UJsung mit 5 Teilen handelsQblicher Filter- 
erde versetzt, gerQhrt, der Ruckstand abfiltriert, und mit wenrg Wasser ausgewaschen. 

b) Kuppiungskomponente 

Zu 500 Teilen Wasser von 10°C fugt man 93.1 Telle NaOH (30 %), trSgt 69.0 Telle 1 ,4-Bis-(acetoaclylamino)-ben- 
20 zo\ ein, rOhrt ca. 30 Minuten, fugt danach 5.0 Telle Filtererde zu. ruhrt nach, filtriert die Lfisung ab und wSscht mit 
wenig Wasser aus. Danach versetzt man diese LOsung im Vertaufe von 30 Minuten mit einer Ldsung aus 400 Teilen 
Wasser. 400 Teilen Eis. 73.5 Teilen Eisessig und 53.2 Teilen NaOH (30 %). 

c) Kupplung 

25 Zur Kupplung id3t man die Diazoniumsalzldsung gemdB a) im Verlaufe von 2 Stunden unter Niveau zur Suspen- 
sion gemdB b) laufen, ruhrt zwei Stunden bei leicht ansteigender Temperatur. eine Stunde bei 40 bis 45*^0. eine 
weitere Stunde bei 60 bis 65''C und schlieBllch eine Stunde bei SO^C. Der entstandene gelbe Niederschlag wird 
abfiltriert. mit kaltem Wasser bis zur Salzfreiheit gewaschen und unter Vakuum getrocknet (Restwassergehalt < 1 
%). 

30 

d) AbschlieBende Behandlung 

71 .6 Telle des so erhaltenen Rohpigments werden mil 570 Teilen Dimethylformamid 2 Stunden auf 150*C erhitzt, 
noch eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt, auf 80 bis 100"C, gekOhlt, abfiltriert. mit einem niedrigsledenden 
Alkohol gewaschen. getrocknet und gemahlen. 

35 

2.2 Pigmentcharakteristik 
[0115] 

40 BETOberfiache: SSm^/g 
Restfeuchte: 0,3% 
Restsalzgehalt: 70 ^iS/cm 
pH: 6.5 
Thermostabilitat: deutlich grOBer ats 300^0 

45 

(beginnende Zersetzung bei ca. 330^C) 
TeilchengrOBe: 
50 [0116J 

d25: 150 nm dso: 200 nm dj^: 260 nm 
Teilchenform: 
[0117] 

(LSnge-zu-Breite-Verhdltnis) ca: 3:1 
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ROntenbeugungsdiagramm: 
[0118] 
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Dieiektrische Kenndaten 
[0119] 



£ (1 KHz) : 
tanS (1 KHZ) : 
a cm : 

35 2.3 Transparenz 



5.0 

7 • 10-2 



1 • 10 



16 



[0120] Gegenuber dem Im Vergleichsbeispiel 2 angegebenen Standard wird bei ca. 80 %iger Farbsterke eine urn 5 
Bewertungseinheiten erhfihte Deckkraft bei deutlich grunerem Farbton gefunden. 

40 2.4 Elektrostatische Eigenschaften 

[0121] 2.4.1 Es wird wie in Beisple! 1 .4.1 beschrieben verfahren. wobei anstelle von 5 Teilen des Pigmentes aus Bei- 
spiel 1.1 nunmehr 5 Teile des Pigmentes aus Beispiei 3.1 eingearbeitet warden. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
werden folgende q/m-Werte gemessen: 

45 



Aktivierdauer 


Auf ladung q/m [jiC/g] 


5Min 


-12 


10Min 


-12 


30 Min 


-12 


2Std. 


-10 


24 Std. 


-9 
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3. Polyesterharz ohne Pigment 



10122] 100 Teile des in Beispiel 1.4.1 beschriebenen Tonerblndemitteis (Polyester auf Blspheno!-A-Basis) warden 
ohne Pigmentzusatz wie in Beispiel 1.4.1 verarbeitet und anschlieBend vermessen. 
5 [01 23] in Abhdngigl^eit von der Aktivi erdauer werden folgene q/m- Werte gemessen: 



Alctivierdauer 


Aufladung q/m tiC/g] 


5Min 


-15 


lOMin 


-14 


30 Min 


-14 


2Std. 


-14 


24Std. 


-9 



[0124] Es zeigt sich, daB P Y. 1 55 den elektrostatischen Eigeneffekt des Tonerblndemitteis kaum beeinftuBt. 

20 

Vergleichsbeispiel 1 

[01 25] Es wird ein Testtoner wie in Beispiel 1 .4. 1 beschrleben hergestellt und vermessen, wobei an Stelle von 5 Teilen 
des PIgmentes aus Beispiel 1 .1 jetzt 5 Teile eines C.l. Pigment Yellow 180 (Benzimidazalonptgment. Herstellung siehe 
25 EP 0 705 886 A2 Beispiel 1.1) eingearbeitet werden. 

[01 26] In Abhdngigkeit von der Aktivlerdauer werden folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer 


Aufladung g/m [MC/gl] 


5 Min 


0 


10 Min 


0 


30 Min 


0 


2Std. 


-7 


24Std. 


-8 



40 Vergleichsbeispiel 2 

[0127] Es wird ein Testtoner wie In Beispiel 1 .4. 1 beschrieben hergestellt und vermessen, wobei an Stelle von 5 Teilen 
des Pigmentes aus Beispiel 1.1 jetzt 5 Tale eInes C.l. Pigment Yellow 180 (kommerzielles ®Novoperm-Qelb P-HG, 
Clariant GmbH, siehe EP 0 705 886 A2 Vergleichsbeispiele) eingearbeitet werden. 
45 [0128] In Abhangigkeil von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte gemessen. 



Aktivierdauer 


Aufladung q/m [^C/g] 


5 Min 


-10 


10 Min 


"10 


30 Min 


-10 


2Std. 


-20 


24Std. 


-19 
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[0129] Beide Vergleichsbeispiele zeigen, daB PY. 180 den elektrostatischen Eigeneffekt des Toneitindemittels stark 
beeinflu3t. 

4. Styrol-Acrylat-Harz ohne Pigment 

[0130] Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, wobei jedoch als Tonerblndemittel das Styrol-Acrylat- Copolymer aus Bei- 
spiei 1 A A venvendet wird. Als Carrier wird ebenlalls der in Beispiel 1 .4.4 eingesetzte Magnetit venwendet. 
[01 31 ] In Abhdngigkeit von den Aktivierdauer warden fblgende q/m- Werte gemessen: 



Aktlvierdauer 


q/m [jil/g] 


5Min 


-5 


lOMin 


-7 


SOMin 


-11 


2Std. 


-16 


24Std. 


-22 



PatentansprQche 

1. Venvendung eines Azopigments der Formel (1) 



30 
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(1) 



als Farbmittel in elektrophotographlschen Tonern und EntwicWern, Pulvern und Pulverlacken, Eleklretmaterlalien. 
Farbfiltern sowie in Ink-Jet-Trnten. 

50 2. Venvendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der elektrophotographische Toner ein Russigtoner 
Oder ein Pulvertoner ist. 

3. Venvendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Azopigment der Formel (1) mit einem wel- 
teren Pigment Oder Farbstoff nuanciert ist. 

55 

4. Venvendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB das gegebenenfalls 
nach Anspruch 3 nuancierte Azopigment der Formel (1) in Kombination mit einem Ladungssteuermittel aus der 
Klasse der Triphenylmethane,Ammonium- und Immoniumvertindungen; Iminiumveibindungen; fluorierte Ammo- 
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nium- und Immoniumverbindungen; biskationische SSureamide; polymere Ammonlumverbindungen; Diallylammo- 
niumverbindungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverblndungen und fluorierte 
Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene; ringfdrmig verknupfte Oligosaccharide (Cyciodextrine) und deren Deri- 
vate. insbesondere Borester-Derivate, Interpoiyelektrolytkomplexe (IPECs); Polyestersaize; Metallkomplexverbin- 
dungen. insbesondere Sallcylat-Metall- und Sallcylat-Nlchtmetallkomplexe, a-Hydroxycarbonsaure-Metall- und - 
Nichtmetailkomplexe; Benzimidazoione; Azine. Thiazine Oder Oxazlne eingesetzt wird. 

5. Elektrophotographlscher Toner oder EntwIcWer, ertthaltend ein Qbliches Tonerbindemittel. 0,1 bis 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, an ggf. nuanciertem Azopigmentder Forme! (1) gemaB Anspruch 1 oder 3 und 0 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Toners Oder Entwicklers. 
eines i^dungssteuermittefs aus der Klasse der Triphenyfmethane, Ammonium- und Immoniumverbindungen; fluo- 
rierten Ammonium- und Immoniumverbindungen; biskatlonischen Sdureamide; polymeren Ammonlumverbindun- 
gen; Diallylammoniumverbindungen; Arylsuffid-Derivate; Plienolderivate; Phosphoniumverbindungen und 
fluorierten Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene; Cyciodextrine; Polyestersaize; MetallKomplexverbindungen; 
Cyclooligosaccharld-Borkomplexe. Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; Benzimidazoione; Azine, Thiazine und Oxazine. 

6. Pulver oder Pulverlack, enthaltend ein epoxid-, carboxyl- oder hydroxylgruppenhaltiges Polyester- oder Acrylharz 
Oder eine Kombination daraus, 0,1 bis 60 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, an ggf. nuanciertem Azopig- 
ment der Forme! (1 ) gemSB Anspruch 1 oder 3 und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Puh/ers oder Pulveriacks, eines Ladungssteuermittels aus der Klasse der 
Triphenylmethane, Ammonium- und Immontumveibindungen; fluorierten Ammonium- und Immoniumverbindun- 
gen; biskatlonischen Sdureamide; polymeren Ammonlumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; Arylsul- 
fid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierten Phosphoniumverbindungen; 
Calix(n)arene; Cyciodextrine; Polyestersaize; Metallkomplexverbindungen; Cyclooligosaccharid-Borkomplexe, 
Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; Benzimidazoione; Azine. Thiazine und Oxazine. 

7. Verfahren zur Herstellung eines elektrophotographischen Toners oder EntwicWers, Pulvers oder Pulveriacks nach 
Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet. daB das ggf. nuancierte Azopigment der Formel (1) und gegebenen- 
falls das Ladungssteuermittel in das Bindemittel oder Harz des jeweiligen Toners. Entwicklers. Pulvers oder Pulver- 
iacks eingearbeitet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das ggf. nuancierte Azopigment der Formel (1) und 
gegebenenfalls das Ladungssteuermittel als getrocknetes und gemahlenes Pulver, ats Suspension oder als PreB- 
kuchen in das Bindemittel oder Harz eingearbeitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daB der PreBkuchen ein sprQhgetrockneter PreBkuchen ist. 

10. Ink-Jet-Tinte, enthaltend 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 ,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Tinte. des in Anspruch l oder 3 definierten. gegebenenfalls nuancierten Azopigments der Formel (1), 5 bis 99 
Gew.-% W^sser und 0.5 bis 94.5 Gew.-% organlsches Usemlttel oder/und hydrotrope Verbindung. 

1 1 . Ink-Jet-Tinte, enthaltend 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 ,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Tinte, des in Anspruch 1 oder 3 definierten, gegebenenfalls nuancierten Azopigments der Formel (1). 85 bis 94,5 
Gew.-% organlsches Ldsemittel und/oder hydrotrope Verbindung. 

12. Hot-melt Ink-Jet Tinte, bestehend im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs, 1 bis 10 Gew.-%des in Anspruch 
1 Oder 3 definierten, gegebenenfalls nuancierten Azopigments der Formel (1) und weiteren ubiichen Zusatzstoffen 
und Hilfsmltteln. 
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